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В продолжение работ [1‒3] по синтезу N,S-гетероциклов с (тио)амидными фрагментами в 
работе рассмотрены реакции каталитического циклотиометилирования (тио)карбогидразидов с 
CH2O и H2S, а также кристаллогидратом Na2S·9H2O. 
Нами показано, что реакция тиокарбогидразида с формальдегидом и H2S при соотношении 
тиокарбогидразид: CH2O : H2S: [kat] = 10:40:20:2, 70оС, EtOH‒CHCl3 = 2 : 1, 8 ч проходит с 
образованием 7-тиа-1,2,4,5-тетраазабицикло[3.3.1]нонан-3-тиона (1) с выходом 60% в 
присутствии 20 мол% RbNO3 и 55% в случае SmCl3·6H2O. Карбогидразид вступает в реакцию с 
образованием 1,2,4,5-тетраазинан-3-она (2) с выходом 50%. 
 
При соотношении (тио)карбогидразид: CH2O : Na2S·9H2O : RbNO3 = 10:40:20:2 (40оС, 
растворитель EtOH, 8ч) циклотиометилирование тиокарбогидразида приводит к образованию 
бицикла 1 с выходом 77%, тогда как карбогидразид не вступает в реакцию. Без катализатора 
реакция не проходит.  
Структуры соединений 1 и 2 надежно доказаны с привлечением физико-химических методов 
анализа. Для соединения 1 получены кристаллы из ДМСО‒d6 и проведено рентгеноструктурное 
исследование. 
 
 
Рисунок 1. Структура молекулы 7-тиа-1,2,4,5-тетраазабицикло[3.3.1]нонан-3-тиона 1 (тепловые эллипсоиды 
представлены c 50%-ной вероятностью). 
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